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(57) Abstract: The invention relates to an emulsified fuel, comprising a major fraction of an emulsion of water and liquid hydrocar- 
bons with a weight ratio of water/hydrocarbons of 5 / 95 to 35/65, characterised in containing an emulsifying system with at least 
15 % by weight of a fatty acid ester and polyoxyalkylated glycerol with at least one component of the group formed by the esters of 
fatty acids and sorbitan and the products of condensation of a succinic acid or anhydride with at least one amine, polyamine, fatty 
acid, polyoxyalkylated fatty\acid, alcohol, polyoxyalkylated alcohol and mixtuies of the above. The invention further relates to a 
method for production of such an emulsified fuel, a composition of emulsifying additives for such an emulsified fuel, a method for 
^9 improvement of the thermal stability of an emulsified fuel by means of use such an additive composition, as well as the use of such 
an emulsified fuel as engine fuel. 

00 

(57) Abrege : L Invention a pour objet un combustible 6mulsionn6 contenant une proportion majeure d'une Emulsion d'eau et d'hy- 
drocarbures liquides avec un rapport en poids eau / hydrocarbures allant de 5 / 95 ^ 35 / 65, caract^ris6 en ce qu'il contient un syst^me 
^5 6mulsifiant comprenant au moins 15 % en poids d'un ester d'acide gras et de glycerol polyoxyalkyl^, et d'au moins un constituant 
du groupe fomi6 par les esters d'acide gras et de sorbitan et les produits de condensation d'un acide ou d'un anhydride succinique 
avec au moins une amine, une polyamine, un acide gras, un acide gras (poly)oxyallcyl6, un alcool, un alcool (poly)oxyalkyl6 et les 
melanges de ces composes. L'invention foumit aussi un proc^6 de preparation d'un tel combustible ^mulsionn6, une composition 
d'additifs ^mulsifiants pour un tel combustible 6mulsionn6, une m^thode d'am61ioration de la stability thermique d'un combustible 
6mulsionn6 par emploi d'une telle composition d'additifs, ainsi que I'utilisation d'un tel combustible ^mulsionnd comme carburant. 
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COMBUSTIBLE EMULSIONNE EAU / HYDROCARBURES. 
S A PREPARATION ET SES UTILISATIONS 



5 La pr6sente invention conceme un combustible comprenant ime Emulsion d'eau et 

d'hydrocarbures liquides, destin6 k @tre utilis6 dans les moteurs et les machines themiiques. 
Plus prScisSment, la pr6sente invention conceme un combustible 6mulsiomie 
eauyhydrocarbures qui presente une stability am61ior6e a haute temp6rature. 

Depuis plusieurs annees, la plupart des compagnies p6troli6res travaillent k la mise au 

10 point de combustibles (et en particulier de carburants) comprenant des prodviits de substitution 
aux hydrocarbures d'origine petroliere, dans un souci k la fois d'6conomie des hydrocarbures 
et de limitation de la pollution, Ainsi, Teau est ixhs vite apparae comme un substituant partiel 
particulierement int6ressant, a condition d'Stre maintenue en 6mulsion stable avec les 
hydrocarbures. 

15 Ainsi, sont apparus sur le march6 des combustibles constitu6s d'xm melange contenant 

en general au moins 5% en poids d'eau et des hydrocarbures, maintenu en Emulsion grSce a 
Tutilisation de compositions particuli&res d'additife tensio-actifs (ou systemes 6mulsi£iants). 
Par rapport a un carburant traditiomiel constitu6 exclusivement d'hydrocarbures, ces 
combustibles permettent, lors de la combustion dans un moteur diesel, de r6duire les 

20 Emissions en composes poUuants tels qu'en particulier les oxydes d'azote, le monoxyde de 
carbonCj, les particules solides et les hydrocarbures imbrul6s. 

Ainsi le brevet EP 630.398 d6crit un combustible emulsionn6 k base de carburant 
hydrocarbons et d'eau, dont le syst^e 6mulsifiant est constituS d'une combinaison de trois 
additifs: de I'olSate de sorbitah (de pr6f6rence le sesquioleate de sorbitan), du polyalkyl^ne- 

25 glycol (de pr6f6rence le poly6thylfene-glycol) et de TSthoxylate d'alkylphenol (de pr6ference 
rsthoxylate de nonyl-ph6nol), 

Le brevet EP 888.421 d6crit un combustible k base d*xme emulsion d*eau dans au moins 
un hydrocarbure, et comportant un systeme 6mulsifiant comprenant au moias tm ester de 
sorbitol (de pr6ference choisi parmi les ol6ates de sorbitan), au moins un ester d'acide gras 

30 choisi de preference parmi les ol6ates et/ou les st6arates et/ou les ricinol6ates de polyethylene 
glycol, et au moins un alkylphenol-polyalcoxyl6 de preference choisi parmi les nonylph6nols 
et/ou les octylphenols poly6thoxyl65. 

La demande WO 01/48123 propose d'am61iorer la stabilit6 thermique de tels carburants 
6mulsioimes, afin de permettre le stockage et I'utilisation du carburant sur une large gamme 

35 de temp&ature, allant de -10?C k 70**C. Cette am6Uoration est obtenue gr^ce a Temploi d'un 
systeme 6mulsifiant comprenant au moins un ester de sorbitol (de preference le sesquioleate 
de sorbitan), au moins un ester d'acide gras polyalcoxyie (de preference choisi parmi les 
oieates, les stearates et les ricinoieates de polyethyl^e glycol), et au moins un compose 
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hydrocarbon^ ramifi6 polyalcoxyl6 de pr6f6rence choisi parmi les alcools iso, di et trialkyl6s, 
de preference les alcools isotrid6cycliques comprenant de 3 i 10 groupements 6thoxyl6s. 

Le brevet US 6.371.998 decrit un combustible hydrocarbone liquide dans lequel ont 6t6 
incorpor^es des v6sicules lipidiques contenant de Teau. Ces v6siciiles lipidiques sont par 

5 exemplc constitutes de 4% en poids de polyoxyethyl6ne-10-st6arate d'alcool, 7,2% en poids 
de disttaiate de glycerol, 5% en poids d'ester mtthylique de soja, 5% en poids de sesquiol6ate 
de sorbitan et 78,8% en poids d'eau. 

Enfin, la demande brevet WO 01/51593 prSconise, pour amSIiorer la stability thermique 
sur une large gaimne de temp^ture (-20 k +50 ''C) d'un carburant k base d'une Emulsion 

10 d'eau et d'hydrocarbures liquides, d'employer un 6mulsifiant polym^que susceptible d'Stre 
obtenu par reaction entre un oligomtee de polyol6fine fonctionnalis6 et un polyoxyalkyl^e. 
Cette demande d6crit 6galement, a titre comparatif, des systemes emulsifiants constitu6s de 
87% en poids de monool6ate de sorbitan, 3% en poids de trioleate de sorbitan, et 10% en 
poids d'huile de ricin ethoxyl6e klO moles d'oxyde d'tthyl^e. 

15 Cependant, les carburants 6mulsionnes d6crits dans Tart anterieur s'avferent presenter 

ime stabilite insuffisante k haute temperature. En eflFet, les phases aqueuse et hydrocarbonee 
tendent k se s6parer rapidement lorsque le combustible est maintenu pliisieurs heures k des 
temperatures 61ev6es, superieures a 60°C. Ceci rend notamment Tutilisation de ces carburants 
^ulsiomi6s incompatible avec les nouvelles technologies de moteurs, telles que par exemple 

20 les moteurs diesel tquipes de syst&tnes d'injection directe k pompe. Dans ces systemes 
d'injection, le carburant est soumis k des temperatures g6n6ralement sup^eures k 70^C et, 
lorsque le moteur est k Tarret, Tdmulsion rest6e stockde dans le syst^me d' alimentation tend k 
se ddphaser, en particulier au niveau de la pompe de I'injecteur. Ce phenomene g6n^e de 
nombreux probl^es, dont des difficultSs importantes au red6marrage du v6hicule. 

25 Pour r6soudre ce probl^e, la pr6seate invention vise k proposer un conobustible 

6mulsionn6 a base d'hydrocarbures et d'eau, qui pr6s^te une stabiKt6 k haute temp^ature 
ameUor6e par rapport aux combustibles emulsionnSs connus dans I'art ant6rieur, sans 
degradation des autres propri6t6s. 

En effet, la Demanderesse a dScouvert que la stabilit6 k haute temperature de telles 

30 emulsions pouvait etre ameUoree de maniere importante grace a I'emploi d'un systeme 
emulsifiant particulier, comprenant au moins deux additifs tensio-actifs. 

A cet effet, la presente invention conceme im combustible emulsionne contenant une 
proportion majeure (typiquement au moins 80%, avantageusement au moins 90%, plus 
particulierement au moins 95% en poids) d'lme emulsion d'eau et d'hydrocarbiures liquides 

35 avec un rapport en poids eau / hydrocarbures allant de 5 / 95 ^ 35 / 65. Ce combustible se 
caracterise en ce qu'il contient un systeme emulsifiant comprenant au moins 15% en poids 
d'un ester d'acide gras et de polyol (poly)oxyalkyie, et d'au moins un constituant du groupe 
forme par les esters d'acide gras et de sorbitan et les produits de condensation d'un acide ou 
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d'un anhydride succinique avec au moins une amine, une polyamine, un acide gras, im acide 
gras (poly)oxyalkyl6, un alcool, un alcool (poly)oxyalkyl6 et les melanges de ces compos6s. 

Par rapport aux combustibles 6mulsionn6s connus, le combustible selon la pr^ente 
invention pr6sente une excellente stability thermique, permettant son stockage et son 

5 utilisation tant k temperature fix>ide ou ambiante qu'^ des temp6ratures 61ev6es, de Tordre de 
75^C. Ceci rend notamment son utilisation parfaitement compatible avec les nouvelles 
technologies moteur telle que I'injection directe. 

Pour que le combustible emulsioime selon Tinvention soit stable au cours du temps, y 
compris k temperature 61ev6e (c'est a dire pour que les gouttelettes d'eau restent dispers^es de 

10 maniere fine et homogene dans la phase hydrocarbonSe, et 6viter leur coalescence conduisant 
k tenne k la separation de la phase aqueuse et de la phase organique), il contient un systdme 
emulsifiant comprenant au moins deux composes, soit au moins les deux types d' esters, soit 
un ester d' acide gras et de polyol ^ly)aIkoxyle et un produit de condensation d'un acide ou 
d'un anhydride succinique avec au moins xme amine, une polyamine, un acide gras, un acide 

15 gras (poly)oxyalkyl6, un alcool, un alcool (poly)oxyalkyle. 

L' ester d' acide gras et de sorbitan, appele ci-aprds ester de sorbitan, est constitue d*un 
ester d' acide gras et de sorbitan ou d*im melange de tels esters. Le temie sorbitan, bien connu 
de rhomme du metier, d^signe un tetraol cyclique qui est un anhydride du sorbitol et pent etre 
obtenu par d6shydratation de ce dernier. Par tetraol, on d6signe im polyol comprenant 4 

20 groupements hydroxyle. Le sorbitan est generalement pr6sent en equilibre chimique avec le 
sorbitol. 

Ledit ester de sorbitan peut comprendre un ou plusieurs monoesters, un ou plusieurs 
polyesters, ou un m61ange de monoesters et de polyesters, n peut etre obtCTU par exemple par 
esterification d'un ou plusieurs acides gms et du sorbitan. Les acides gras intervenant dans la 
25 composition del'ester de sorbitan, qui peuvent 8tre lineaires ou ramifies, satur6s ou insatures, 
comprennent avantageusement de 6 i 22 atomes de carbone, et de preference de 12 & 18 
atomes de carbone. Par exemple, et de manifere non limitative, lesdits acides gras peuvent Stre 
choisis parmi les acides laurique, pahnitique, stearique, oieique, linoleique, linoienique, et 
leurs melanges. 

30 De preference, ledit ester de sorbitan comprend au moins un oleate de sorbitan. Des 

exemples d'oieates de sorbitan appropries sont le monooieate de sorbitan, le dioieate de 
sorbitan, le trioleate de sorbitan, le tetraoieate de sorbitan, le sesquioletate de sorbitan. De 
maniere particuli^rement prefer6e, ledit ester de sorbitan comprend au moins un ester choisi 
parmi le monool6ate de sorbitan et le sesqmoietate de sorbitan. 

35 L' ester d' acide gras et de polyol (poly)alcoxyie ci-apr^s designe ester de polyol, peut 

comprendre des monoesters, des polyesters ou un melange de monoesters et de polyesters. 
Dans le cas des polyesters, les acides gras entrant dans la composition de chacune des 
molecules d' ester peuvent €tre identiques ou differents. De m^e, ils peuvent etre dii^erents 
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d'une molecule d'ester k Tautre de telle sorte que Ton se trouve dans le cas du melange de 
polyesters. 

Par polyol, on entend les alcools comprenant de 2 & 5 groupements hydroxyl6s, 
pr6f6rentiellement les allsyl^es glycols, le glycerol, le penta6rytbritol, leur derives alkyles et 
5 leurs m61anges. 

Les acides gras intervenant dans la composition dudit ester de polyol peuvent &tre 
lin6aires ou ramifies, satur6s ou insatur6s, et comprezment avantageusement de 6 ^ 22 atonaes 
de caibone, et de pref&rence de 12 k 18 atomes de carbone. De pr6f6r6Qce, ils sont choisis 
parmi les acides gras naturellement presents, sous forme libre ou estSrifiSe, dans les huiles 

10 v6g6tales et/ou animales, comme par exemple, et de mani&re non limitative, les acides 
laurique, palmitique, st6arique, ol6ique, linol6ique, linol6nique, et leurs melanges. 

Les groupements polyoxyalkyle presents dans Tester de polyol sont un enchalnement 
d'unitSs oxyalkyle identiques ou diff6rentes, chaque unit6 oxyalkyle comprenant 
avantageusement de 1 i 5 atomes de carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone. De 

15 preference, les groupements polyoxyalkyle comprennent des imit6s 6thoxy. De pr6f6rence, les 
groupements polyoxyalkyle comprennent au moins xm groupement poly6thoxy. 

Le nombre moyen de moles d'unites oxyalkyle par mole d^ester (ou nombre 
d'oxyalkylation) est avantageusement compris entre 3 et 50, et de pr6f6rence entre 10 et 35, 
en particulier lorsuqe le polyol est le glycerol. 

20 De preference, Testw de polyol est constituS en tout ou partie d*un triester d'acide(s) 

gras et de glycerol polyoxylakyie ou d'un melange de tels triester. De fa9on plus 
pr6ferentielle, il est constitue en tout ou partie d'un triester d'acide(s) gras et de glycerol 
poly6thoxyl6 ou d'un m61ange de tels triesters. 

Ledit ester de polyol pent 8tre obtenu par exemple par polyoxyalkyladon d'un ester ou 

25 d'un melange d'esters d'acide gras et du polyol ou encore par esterification d'un ou plusieurs 
acides gras et d'un ou plusieurs derives polyoxyalkyies du polyol. 

Ledit ester de polyol est avantageusement obtenu par oxyakylation d'huile vegetale 
et/ou animale. Ainsi, selon un mode de realisation preferee. Tester de polyol est en tout ou 
partie constitu6 d'huile vegetale et/ou animale oxyaUcylee. Un tel produit comprend des 

30 triesters d'acides gras et de polyol (de preference glycerol) polyoxyalkyle, generalement en 
melange avec des monoesters et/ou des diesters d' acides gras et de polyol (de preference 
glycerol) (poly)oxyalkyie. Ladite huile pent si necessaire avoir subi un traitement de 
purification, avant et/ou apr^s son oxyalkylation. Comme huile vegetale appropriee, citons 
entre autres les huiles de colza, de soja, de ricin, de toumesol, de palme, les huiles extraites 

35 d'arbres resineux et les melanges de telles huiles. Conune huile animale appropriee, citons les 
graisses purifiees (« yellow grease »), le suif, les gras de volaille. 

Selon un mode de realisation particulierement prefere. Tester de polyol est en tout ou 
partie constitue d'huile vegetale ethoxyiee. 
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Selon un autre mode de realisation pref6r6. Tester de polyol est un diester d'alkylene 
glycol polyalkoxyle et plus particuli&rement le diolSate d'6thyl6ne glycol poly6thoxyl6, 
notamment de masse mol^culaire comprise entre 200 et 1000. 

Ledit ester de polyol est avantageusement pr6sent dans le combustible emulsionne selon 
5 rinvention h une teneur allant de 0,5 et 5 % en poids, de pr6f6rence de 0,5 k 2% en poids. 

Dans une premiere forme de realisation de rinvention, le syst^e 6mulsi£iant comprend 
de 15 ^ 100% poids d'au moins un ester de polyol, et au moins un constituant du groupe 
forme par Tester de sorbitan et les produits de condensation d'un acide ou d'un anhydride 
succinique avec au moins une amine, une polyamine, un acide gras, un acide gras 
10 (poly)oxyalkyle, im alcool, un alcool (poly)oxyalkyl6 et les melanges de ces compos6s. 

Plus particuli^rement, le syst^me emulsifiant selon Tinvention contient de 15 a 100 % 
poids d'au moins im ester de sorbitan en combinaison avec au moins im ester de polyol. selon 
un rapport en poids ester de sorbitan/ ester de polyol qui varie de 20 / 80 i 80 / 20 inclus, de 
preference de 40 / 60 60 / 40 inclus. De maniere encore plus preferee, les quantites en poids 
15 de chacvm des deux types d'esters, sont sensiblement egales (45 / 55 a 55 / 45). 

L' ester de sorbitan est avantageusement present dans le combustible emulsionne selon 
Tinvention a une teneur allant de 0,5 et 5 % en poids, de preference de 0,5 k 2% en poids. 

Selon un mode de realisation particulidrement avantageux, le syst^e emulsifiant 
entrant dans la composition du combustible emulsionne selon Tinvention comprend 
20 egalement, en plus des deux types d' esters, au moins un alcool comprenant de 3 i 22 atomes 
de carbone, et de preference de 6 i 12 atomes de carbone. Get alcool, qui est avantageusement 
un monoalcool, pent §tre lineaire ou ramifie, sature ou insature. II comprend de preference au 
moins un alcool sature ramifie. Des exemples d'alcools particulierement ^propries incluent 
les ethyl-hexanols (par exemple le 2-ethyl-hexanol), Tiso-propanol, le tertio-butanol, Tiso- 
25 pentanol, Tiso-tridecanol, les alcools gras (c'est k dire comprenant de 12 4 22 atomes de 
carbone). 

Le combustible emulsioime selon Tinvention comprend alors avantageusement de 0,1 k 
5 % en poids dudit alcool, de preference de 0,3 k2%, encore plus preferentiellement de 0,5 k 
1 % en poids. 

30 La presence d'un tel alcool dans le systeme emulsifiant du combustible selon 

Tinvention presente divers avantages. D'lme part, cet alcool joue le r61e de co-tensioactif vis k 
vis desdits premier et deuxieme esters, c'est a dire qu'il facilite et renforce le pouvoir 
emulsifiant de ceux-ci. Par ailleurs, il pennet d'ameiiorer Thomogeneite en taiUe des 
gouttelettes d'eau : ces demieres sont d'une taille plus uniforme (distribution plus mono- 

35 disperse) et plus petite. L'on evite ainsi la presence de grosses gouttelettes, ce qui a pour effet 
immediat d'ameiiorer la resistance du combustible k la sedimentation ^henom^e de 
regroupement vers la partie inferieure du combustible des gouttelettes d'eau, qui est d'autant 
plus rapide que la proportion de grosses gouttelettes est importante). 
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Selon tin autre mode de rdalisation 6galement parhculi&rement avantageux, le systeme 
Smulsifiaiit entrant dans la composition du combustible 6mulsionn6 selon TinventLon 
comprend egalement de 0 & 85 % en poids d'au moins un compos6 qui est le produit de 
condensation d'lm acide ou d'un anhydride succinique avec au moins une amine, une 
5 polyamine, un acide gras» un acide gras (poly)oxyalkyl6, un alcool, un alcool (poly)oxyal]cyle 
et les melanges de ces composes, appel6 ci-apr6s produit de condensation. De pref(§rence, on 
emploie le produit de condensation d'au moins un anhydride succinique avec au moins mie 
polyamine. 

L' acide ou ranhydride succinique est avantageusement substitu6 par un radical 
10 hydrocarbon6 qui est de pr6f6rence un radical polym6rique, par exemple un radical poly- 
isobutyle. 

La presence d'un tel compos6 dans le systeme 6mulsifiant du combustible selon 
rinvention pr6sente divers avantages. D'une part, il permet d'am61iorer rhomog6neite en 
taille des gouttelettes d'eau. D'autre part, il favorise la compatibility du combustible 

15 6m\ilsionn6 selon Tinvention avec des combustibles classiques constitues integralement 
d'hydrocarbures, de telle sorte que ces deux types de combustibles soient interchangeables. 
Ainsi il devient possible, dans un vehicule fonctionnant usuellement avec un combustible 
hydrocarbon^ classique, de remplir le r6servoir de carburant avec le combustible 6mulsionn6 
selon rinvention sans avoir k purger le systdme de distribution de carburant, et inversement. 

20 Dans une autre forme pr6fer6e de rinvention, le systkne dmulsifiant contient de 15 It 

85 % en poids d'au moins un ester de polyol et de 85 ^ 15 % d'au moins un produit de 
condensation. Cette combinaison permet d'augmenter notablem^t Texcellente stability 
thermique de I'emulsion contenant des esters, lors de son stockage et son utilisation tant k 
basse tenip6rature qu'k rambiante et erdBn qu'^ des hautes temp6ratures, de I'ordre de 7S^C. 

25 Le systeme 6mulsifiant pr6fere dans cette forme de I'invention contient de 20 ^ 50 % en poids 
d'au moins un ester de polyol et de 50 a 80% d'au moins un produit de condensation. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention, si k ce systeme 6mulsifiant 6tait ajoute au 
moins \m alcool du type de celui d6crit ci-avant, c'est-^-dire un monoalcool, pouvant 6tre 
lin^aire ou ramifie, sature ou insatur6, comprenant de 3 ^ 22 atomes de carbone, et de 

30 preference de 6 a 12 atomes de carbone. 

En plus des agents 6mulsifiants d6crits ci-avant, le combustible emulsionn^ selon 
I'invention pent comprendre de nombreux autres agents 6mulsifiants. L'homme du metier 
saura parfaitement perfectionner la formule du systdme ^mulsifiant selon I'invention par 
ajout d'autres Smulsifiants connus» ioniques ou non ioniques, synthetiques ou d'origine 

35 naturelle tels que par exemple, mais non limitativement des composes choisis parmi les acides 
gras, les d&iv6s d'acides gras, les alcools gras, les amines grasses SthoxylSes, les esters de 
polyols, les polym&res fonctionnalis6s et leurs melanges. 
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• V • 

La phase hydrocarbon6e du combustible 6mulsioim6 selon rinvention peut etre 
constituee de tout melange d'hydrocarbxires. D est possible d' employer a cet effet des coupes 
d'hydrocarbures et des melanges de coupes d'origine et de nature tr^s diverses. Ce choix est 
essentiellement dict6 par Tutilisation a laquelle le combustible est destinS, par la disponibilitS 
5 des diverses coupes d'hydrocarbures, et par des consid6ratioiis 6conomiques (co^t du 
combustible). 

Lorsque le combustible est destin6 h une utilisation conmie carburant pour moteurs 
thenxiiques, la phase hydrocarbonee comprend avantageusement une ou plusieurs coupes 
d'hydrocarbures entrant dans la composition des carburants traditionnels, et qui peuvent 

10 notamment 3tre choisies patmi les coupes essence (intervaUe de distillation g6n6ralement 
compris dans la gamme 25 k ZOO^C), les distillats moyeas tels que par exemple les coupes 
kSrosdne (intervalle de distillation g6n6ralement compris dans la gamme 160 k 240^C) et les 
coupes gazole (intervalle de distillation g^neralem^t compris dans la gamme 160 k 400^C)y 
les biocarbiu'ants, et les melanges de telles coupes. Ces coupes peuvent 8tre issues du 

15 raffinage p6trolier, de Tagriculture (cas des biocarburants), ou Stre des hydrocarbures de 
synthese (par exemple obtenus par oligom^risation d'olefines 16geres» ou par synthese 
Fischer-Tropsch k partir d'hydrocarbures legers). 

Par biocarburant, on designe les alcools 16gers (tels que par exemple T^thanol), les 
huiles d'origine veg6tale et/ou animale et les esters de telles huiles. La phase hydrocarbonee 

20 du combustible selon I'invention peut ainsi avantageusement contenir de 0,1 k 60% en, poids, 
et de pr^f6rence de 0,5 ^ 50 % en poids de biocarburant. Les biocarburants pr^f^r6s sont les 
esters d'alcools contenant de 1 k 4 atomes de carbone et d'acides gras ou de melanges 
d'acides gras contenant de 16 k 22 atomes de carbones. Les biocarburants particuli&rement 
pr6f6r6s sont les esters mdthyUques d'huiles v6g6tales telles que par exemple, mais non 

25 limitativement, les huiles de soja, de colza, de toumesol, d'olive, de palme. 

Lorsque le combustible est destin6 a des utilisations autres, la phase hydrocarbonee peut 
comprendre une ou plusieurs des coupes citees ci-ayant pour les carburants, et /ou 
eventuellement d' autres coupes choisies parmi les distillats sous vide interm6diaires 
(iutervalle de distillation gen6ralement compris dans la gamme 350 k 450°C), les distillats 

30 sous vide lourds (intervalle de distillation g6n6ralement compris dans la gamme 400 a 550°C), 
voire les residus de distillation, et de mani^re g6n6rale parmi toutes les coupes 
traditionnellement employees dans les combustibles telles que par exemple les FOD (Fuel Oil 
Domestique), les fiouls, les mazouts, les huiles de chauffe et les m61aages de telles coupes. 
Dans le present expose, tons les intervalles de distillation sont cit6s par r6f6rence k la 

35 norme ASTM D 86 (distillation des produits p6troliers). 

Le combustible selon Tinvention se pr6sente sous la forme d'une Pulsion de fines 
gouttelettes de phase aqueuse dispersees r6guli^ement dans la phase hydrocarbonde. 
Avantageusement, le diam&tre moyen des gouttelettes de phase aqueuse est inf^rieiu: ou 6gal a 
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5 nm, de pr6ference k 3 pm, encore plus pref6rentiellement a 1 pm. De pr6f6rence, le profil 
granulom6trique des tallies de gouttes est du type monodisperse autour d'une valeur d' environ 
0,5 pm. Les valeurs ci-avant de taille moyenne des gouttelettes correspondent a des mesures 
effectuSes par la technique de la granulom6trie laser. 
5 Le combustible 6mulsionn6 selon la pr^sente invention pent avantageusement contenir 

un ou plusieurs agents biocides, de pr6£§rCTce dans sa phase aqueuse. Get agCTLt biocide est de 
prSfSrence un bact^cide et/ou un fongicide. Conune exemples non limitatifs d'agents 
biocides, citons les isothiazolones et leurs d6riv6s chlor6s, les chlorures de benzalkonium, les 
peroxydes organiques, les isothiocyanates, les thiocyanates, les sels d'ammonium, les sels 
10 d'amines, les oxazolidines. 

Le combustible 6mulsionn6 peut 6galement comprendre au moins un agent anti-gcL 
Comme agents anti-gel, on peut employer par exemple des alcools, des glycols, des d6riv6s de 
glycols ou d'alcools, des solutions salines. 

n peut egalement contenir au moins un agent anti-suies. Comme exemple de tels agents, 
15 citons les additifs constitu6s par im ou plusieurs catalyseurs m^talliques ou alcalino-terreux 
aptes k favoriser les reactions de post-combustion des suies. Les catalyseurs pr6fer6s sont a 
base de magnesium, calcium, baryum, c6rimn, cuivre, fer ou leurs melanges. Ces promoteurs 
catalytiques de destruction des suies sont d'autant plus faciles k introduire dans T Emulsion 
que ce sont g^n^ralement des composes dont les sels sont solubles dans Teau, done dans la 
20 phase aqueuse des Emulsions selon Tinvention. 

Lorsque le combustible est destin6 h xme utilisation comme carburant pour moteurs 
thermiques, sa teneur en soufire, d6terminee selon la noime NF M 07-100, est de pr6f6rence 
in£§rieure ou 6gale k 350 ppm, de pr6f6rence inf€rieure ou egale a 50 ppm, et encore plus 
pref6rentiellement inf&rieure ou 6gale k 10 ppm. 
25 Lorsque le combustible est destind k une utilisation comme combustible pour machines 

thermiques, sa teneur en soufire, d6terminSe selon la norme NF M 07-100, est de pr6f6rence 
inf6rieure ou 6gale a 1% en poids, de preference infdrieure ou 6gale k 0,2% en poids, et 
encore plus pr6f6rentiellement inf6rieure ou 6gale i 0,1% en poids. 

Quelle que soit son utilisation, la teneur en hydrocarbures aromatiques polycycliques du 
30 combustible selon T invention, d6terminee selon la norme IP 391, est de preference inf6rieure 
ou 6gale a 1 1 % en poids, plus pr6f6rentiellement inferieure ou ^gale ^ 6 % en poids. 

Par ailleurs, pour une utilisation comme carburant, le combustible 6mulsioim6 selon 
r invention contient de preference im ou plusieurs autres additifs, qui peuvent dtre tout additif 
usuellement employ^ dans des carburants, dont par exemple, mais non limitativement : 
35 - un ou plusieurs additifs proc6tane, tels que par exemple les nitrates inorganiques ou 

organiques, par exemple le nitrate d'ammoniimi, les nitrates d'alkyle dans lesquels le radical 
dkyle, lin6aire ou ramifi6, satur6 ou insatur6 (de preference ramifie et sature) contient de 3 & 
20 et de preference de 5 ^ 15 atomes de carbone (en particulier le nitrate de 2-efhyl-hexyle), 
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les peroxydes organiques et en parbculier les peroxydes d'aryle dans lesquels le groupe aryle 
est un groupe benzyle ou un groupe benzyle substitu6 ^ar exemple le peroxyde de benzoyle), 
ou les peroxydes d'alkyle dans lesquels le radical alkyle, lin6aire ou raixufi6, satur6 ou 
insatur6 (de preference ramifiS et sature) contient de 2 ^ 20 et de preference de 2 ^ IS atomes 
5 de cafbone (par exemple le peroxyde de tertio-butyle) ; 

- un ou plusieurs additife de filtrabilite tels que par exemple les copolym6res 6fhyl^e / 
acetate de vinyle (EVA), ethylene / propionate de vinyle (EVP), ethylene / ethanoate de 
vinyle (EVE), 6thylene / m6thacrylate de m6thyle (EMMA), 6thylfene / fumarate d*alkyle ; 

- un ou plusieurs additife anti-mousse, tels que par exemple les polysiloxanes, les 
10 polysiloxabes oxyalkyl6s, les amides d'acides gras ; 

- un ou plusieurs additi£s detergent et/ou anti-corrosion, tels que par exemple les 
amines, les succinimides, les alkSnylsuccinimides, les polyalkylamines, les polyalkyles 
polyamines et les polyetheranmies ; 

- im ou plusieurs additifs de lubrifiance ou d*anti-usure, tels que par exemple les acides 
15 gras et leurs derives ester ou amide, les acides caxfooxyUques mono- et polycycliques et leurs 

derives ester ou anaide ; 

- un ou plusieiurs additifs de point de trouble, tels que par exemple les terpolymferes 
ol6fine a chatne longue / ester(m6th)acrylique / maleimide, les deriv6s d' esters d' acides 
fumarique ou mal6ique. 

20 - un ou plusieurs additifs anti-s6dimentation, tels que par exemple les copolymdres 

acide (m6th)acrylique / (meth)acrylate d'alkyle anoddifi^ par une polyamine, les 
alk^nylsucdnimides de polyamine, les d&dv6s d'acide phtalamique et d'amine grasse a 
doiible chaSne ; 

- un ou plusieurs additifi polyfonctionnels d'op6rabilit6 k firoid, tels que par exemple les 
25 polym^res k base d'olefine et de nitrate d'alkdnyle. 

L'invention conceme 6galement un precede de preparation d'un combustible 
6mulsionn6 tel que decrit ci-avant, par mise en emulsion des hydrocarbures et de I'eau, en 
presence du systeme 6mulsifiant et de tout ou partie des 6ventuels autres additifs. On pent 
employer k cet effet toutes les manidres classiques de preparation des emulsions. 

30 II est avantageux de proc6der par melange de tout ou partie des additifs avec Tune et/ ou 

Tautre des phases, pr6alablement k la mise en Emulsion. Par exemple. Ton peut proc6der de la 
maniere d6crite dans la demande de brevet WO 00/34419, par melange du systeme 
6mulsifiant avec la phase hydrocarbon6e, puis passage du melange resultant une ou plusieurs 
fois dans un systdme 6mulseur aliment6 par I'eau necessaire k la formation de I'Smulsion. 

35 n est 6galement avantageux de proc6der de la mani^e ddcrite dans les demandes de 

brevet WOOO/034419 et WO 01/36569, par : 

(al) pr6m61ange de Teau et du systeme ^ulsifiant, suivi de dispersion dans la phase 
hydrocarbon^e, ou 
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(a2) melange simultane de la phase hydrocarbon6e avec Teau et T agent 6inulsij&ant, 

puis 

(b) mise ea 6mulsion proprement dite au moyen d'lm dispositif appropri6, choisi par 
exemple parmi les rotor-statois, les Smulseurs, les mSlangeurs statiques, les syst^es de 
5 turbines en ligne, les agitateurs ultrasoniques. 

Le combustible 6mulsionn6 selon la pr6sente invention peut dtre utilis6 dans divarses 
applications. II peut @tre en particulier employ^ conune carburant pour moteurs thermiques 
(notamment essence ou diesel), ou pour piles k combustibles. Son utilisation comme carburant 
pour moteur diesel est particulidrement avantageuse, en particulier pour les nouveaux moteurs 
10 diesel equip6s de systdmes d'injection directe. 

Le combustible selon I'invention peut 6galement 6tre utilise comme combustible pour 
machines thermiques telles que par exemple des chaudidres industrielles ou domestiques, des 
fours, des turbines, des generateurs. Une utilisation particulierement avantageuse est celle en 
tant que FOD (ou Fuel Oil Domestique), c'est k dire en tant que combustible pour les 
15 chaudidres domestiques. 

L'invention conceme 6galement une composition d*additifs emulsifiants utilisable par 
exemple dans les combustibles 6mulsionn6s eau / hydrocarbures aJBn d'en ameliorer la 
stabilite k haute temperature. Cette composition d'additifs comprend 15% en poids d'au 
moins un ester d'acide gras de polyol (poly)oxyalkyle, et au moins im constituant du groupe 
20 form^ par les esters d'acide gras et de sorbitan et les produits de condensation d'un acide ou 
d'un anhydride succinique avec au moins une amine, une polyamine, vai acide gras, un acide 
gras (poly)oxyalkyl6, un alcool, un alcool ^oly)oxyalkyl6, 

Cette composition d'additife contient de pr6f6rence de 15 k 100% poids d'au moins un 
est^ de glycerol, et au moins un constituant du groupe form6 par Tester de sorbitan et les 
25 produits de condensation d'un adde ou d'un anhydride succinique avec au moins une amine, 
une polyamine, un acide gras, un acide gras (poly)oxyalkyl6, un alcool, un alcool 
(poly)ox3^alkyl6 et les m61anges de ces composes. 

De pr6f6rence, elle contient de 15 a 100% poids d'au moins un ester de sorbitan en 
combinaison avec au moins Tester de polyol tels que d^crits ci-avant, dans un rapport en 
30 poids ester de sorbitan / ester de polyol variant de 20 / 80 a 80 / 20 

De preference, le rapport en poids ester de sorbitan/ ester de polyol varie de 40 / 60 ^ 60 
/ 40 inclus. De maniere encore plus pr6feree, les quantites en poids de chacim des deux types 
d' esters, sont sensiblement egales (45 / 55 a 55 / 45). 

Par ailleurs, de manidre avantageuse la composition d'additifs 6mulsifiants selon 
35 I'invention comprend 6galement au moins un alcool comprenant de 3 & 22 atomes de carbone, 
et de pr6f6rence de 6 & 12 atomes de carbone. Get alcool, qui est de pr6f6rence un 
monoalcool, peut Stre lin6aire ou ramifi^, satur6 ou insatur6. II comprend de pr^fSrence au 
moins un alcool satur6 ramifi6. 
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Les rapports en poids alcool / ester de polyol et alcool / ester de sorbitan sont identiques 
ou diff^rents, et avantageusement tous deux infSrieurs ou Sgaux & 1. De pr6fi§rence, chacun de 
ces rapports est compris entre 0,2 et L 

La composition d'additi& 6mulsifiants selon Tinvention pent par aiUeurs comprendre de 

5 0 & 85 % en poids d'au moins un compos6 qui est le produit de condensation d'un acide ou 
d'un anhydride succinique avec au moins une amine, une polyamine, un acide gras, un acide 
gras (poly)oxyalkyl6, un alcool, un alcool (poly)oxyalkyl6 et les m61anges de ces composes. 
De pr6f6rence, on emploie le produit de condensation d'au moins un anhydride succinique 
avec au moins une polyamine. L'acide ou I'anhydride succinique est avantageusement 

10 substita6 par un radical hydrocarbon6 qui est de preference un radical polymerique, par 
GKeraplo un radical poly-isobutyle. 

De pr6ference, cette composition d'additifs comprendra de IS ^ 85 % en poids d'au 
moins un ester de polyol et de 85 4 15 % d'au moins un produit de condensation. De fa9on 
plus preferentielle, elle comprendra de 20 i 50 % en poids d'au moins un ester de polyol et de 

15 50 i 80% d'au moins un produit de condensation. Cette composition d'additifs peut 
comprendre 6galement un alcool tel que d6crit precedemment. 

La composition d'additifs selon I'invention peut 6galement comprendre un ou plusieurs 
des additifs ou agents tels que d^crits ci-avant corome susceptibles d'etre incorpores dans le 
combustible emulsionn6 selon Tinvention, tels par exemple, mais non limitativement, im ou 

20 plusieurs autres agents 6mulsifiants, un ou plusieurs agents biocides, un ou plusieurs agents 
anti-gel, un ou plusieurs agent anti-suies, un ou plusieurs additifs proc6tane, un ou plusieurs 
additi& de filtrabilit6, un ou plusieurs additi& anti-mousse, un ou plusieurs additifs detergents 
et/ou anti-com)sion, un ou plusieurs additifis de lubrifiance ou d'anti-usure, un ou plusieurs 
additi& de point de trouble, un ou plusieurs additifs anti-s6dimentation, un ou plusieurs 

25 additi& polyfonctioimels d'op6rabilite a froidL De pr6f(§rence, la composition d'additifs 
comprend au moins un additif procetane choisi parmi les nitrates inorganiques ou organiques 
(par exemple les nitrates d'alkyle), les peroxydes organiques et les melanges de ces deux 
types de compos6s. 

Ainsi, une composition d'additifs particulidrement pr6fer6e comprend au moins quatre 
30 types d'additifs : au moins un premier ester, au moins un deuxidme ester, au moins un alcool 
et/ou un prodxiit de condensation et au moins un additif procetane, chacun de ces additi& 6tant 
tels que d6crits ci-avant. 

Selon un premier mode de realisation, la composition d'additifs se presente sous la 
forme d'un m61ange des additife droits ci-avant 
35 Selon un second mode de realisation, la composition d'additi& se presente sous la 

forme d'une "solution mdre", c'est k dire une solution concentree desdits additifs dans un 
solvant approprie. Cette solution est prSparSe par dissolution des additi& Smulsifiants et des 
6ventuels autres additifs et/ou agents dans le solvant Ce solvant peut Stre choisi parmi les 
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solvants aromatiques (et notamment les solvants a base d'hydrocarbures aromatiques on 
napht6no-aromatiques, coinine par exemple mais non limitativement le toluene, les xylenes, le 
diisopropylbenzene ou encore une coupe petroliere riche en hydrocarbures aromatiques), les 
coupes p6trolidres (en particulier les naphtas, les essences, les kSros^es, les distillats), les 
huiles minSrales et/ou de synthase. Les **solutions meres" peuvent contenir par exemple de 20 
& 80 % en poids et de pr6f6rence de 40 k 70% en poids d^additifs et agents. 

L'invention conceme enfin une mSthode d'am61ioration de la stabilite theimique d'un 
combustible 6mulsionn6 eau / hydrocarbures liquides, par emploi d'une composition 
d'additifs Smulsifiants telle que dterite ci-avant 

Sauf mention contraire, les ppm sont exprimSs en poids. 

Les exemples ci-aprds visent k illustrer Tinvention, sans en limiter la port6e. 
Exemple 1 : 

Dans le pr6sent exemple et ceux qui suivent, on utilise un gazole G classique, conforme 
a la nonne EN 590. Ce gazole presente les caractdristiques suivantes : 
Intervalle de distillation (nonne ASTM D86) : 
point initial : 177,5°C 
point 10% vol : 209,5°C 
point 50% vol : 270,5°C 
point 90% vol : 330,5^C 
point final :351,7^C 

Teneur en soufre (noime ASTM D5453) : 335 ppm 

Masse volumique a 15°C (norme NF EN ISO 12185) : 0,8444 kg/m^ 

Point d'aniline (noime NF M 07-021) : 63,4**C 

Point de trouble (noime NF EN 23015) : -8°C 

Temperature limite de filtrabilit6 (nonne NF EN 1 16) : -8°C 

Point d'6coulement (nonne NF T 60105) : -15°C 

A partir du gazole G, sont pr6par6s les carburants 6mulsionn6s respectifs El et E2, en 
6mulsiomiant 87,64 % en poids dudit gazole avec 10 % en poids d'eau, en presence de 1,86% 
en poids d*un systfeme 6tnulsifiant S et de 0,5 % en poids d'un additif proc6tane (le nitrate de 
2, 6thyl-hexyle). 

Le carburant emulsionn^ El est conforme k Tart ant6rieur, et son syst^me Smulsifiant 
Si est constitu6 de : 

3 parties en poids de monooleate de sorbitan ; 

2 parties en poids d'acide gras 6thoxyl6 k 6 moles d'oxyde d'ethyldne par mole d'acide ; 
1 partie en poids d4sotrid6canol 6thoxyl6 k 7,5 moles d'oxyde d'6thyl6ne par mole 
d'alcooL 

Le carburant E2 est conforme k Tinvention, et son systdme 6mulsifiant S2 est constitu6 



de: 
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1 partie en poids d'tm premier ester qxii est le monooleate de sorbitan ; 

1 partie en poids d'nn deuxi^me ester constitue d'huile de colza 6thoxylee a 30 moles 
d'oxyde d'6thyldne par mole de triglyc6ride. 
Test 1 : 

5 La stabilit6 des carbniants 6mulsiomi6s El et E2 a €t6 d6temiin6e k temp6rature 

ambiante, conform6ment au test de stability par centrifugation dScrit dans la norme M 07- 
101. Le gr^hique pr&ent6 en Figure 1 ci-apr^s illustre les r6sultats obtenus, en terme de taux 
de sedimentation du carburant (ie d^phasage de rSmulsion) en fonction du temps de 
centrifugation. Plus le taux de s^dimCTtation est inq>ortant, plus TSmulsion est instable. 

10 Les r^sultats pr6sent6s en Figure 1 illustrent clairement Tefiet b^6fique, en terme de 

stability de I'Smulsion k temperature ambiante, du systdme ^mulsifiant S2 conforme k 
rinvention: le carburant E2 prSsente une stability tr^s nettement supSrieure k celle du 
carburant El de reference. 
Test 2 : 

15 Les carburants El et E2 ont 6te 6galement soumis a un test de stability au stockage k 

haute temperature (75°C). Ce test a €t6 realise comme suit : 450 ml d'emulsion sont places 
dans ime bouteille herm6tique de 500 ml. Cette bouteille est plac6e dans une etuve a 75 °C. On 
etudie alors le d6phasage progressif en mesurant les hauteurs de phases par intervalle de 
temps de 24h. Le temps de d^phasage est atteint lorsque les hauteurs de phases n'evoluent 

20 plus au cours du temps (situation statioxmaire). 

Le Tableau 1 ci-dessous indique les r6sultats obtenus, en terme de temps de d^phasage 
(c'est k dire le temps au bout duquel les phases aqueuse et organique du carburant emulsionn6 
sont compietement separSes). 



Carburant 


Temps de dSphasage (en jours) 


El 


6 


E2 


9 



25 Tableau 1 

Les r6sultats ci-dessus illustrCTit le gain important apporte par la presente invention en 
terme de stability k haute temperature des carburants emulsionnes : Temploi du systeme 
emulsifiant S2 selon Tinvention permet d'augmenter de 50% le temps de dephasage k 75°C. 
30 Ainsi, les carburants emulsionnes selon rinvention presentent une stabihte au stockage 

k haute temperature trds nettement accrae, tout en gardant ime stabilite k temperature 
ambiante excellente, superieure a celle des carburants emulsionnes connus dans Tart 
anterieur. 



35 
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Exemple 2 : 

Le test 2 de T exemple 1 (stabilit6 thermique a 75^C) a 6te reproduit, en utilisant des 
syst&mes Smulsifiants contenant les mSmes deux esters que S2 (ester A monool6ate de 
sorbitan ; ester B = huile de colza 6thoxyl6e h 30 moles d'oxyde d'ethylene par mole de 
5 triglyceride), mais en faisant varier les proportions respectives des deux esters. 

Les carburants 6mulsionn6s ont 6t6 prepares en ^ulsioimant 87,64 % en poids du 
gazole G de I'exemple 1 avec 10 % en poids d'eau, en presence de 1,86% en poids du 
syst^e 6mulsifiant S et de 0,5 % en poids d'un additif proc6tane (le nitrate de 2, etiiyl- 
hexyle). 

10 Le tableau 2 ci-dessous pr6sente les resultats obtenus. 



Echan- 


Composition du syst^me emulsifiant 


Temps de 


tiUon 


(% poids) 


d^phasage 




ester A 


ester B 


(en jours) 


S3 


75 


25 


3 


S2 


50 


50 


9 


S4 


90 


10 


1 



Tableau 2 



Les r6sultats ci-dessus iUustrent I'importance des proportions respectives des deux 
15 esters dans les combustibles &tnulsionn6s et les compositions d'additi& 6mulsifiants selon 
rinvention. Avec les systfemes 6mulsifiants S2 et S3 conformes a Tinvention, pour lesquels 
les rapports en poids premier ester / deuxieme ester sont compris entre 20 / 80 et 80 / 20, la 
stability thermique k 75 °C est tres largement superieure a celle obtenue avec le systeme S4. 
Les meilleurs resultats sont obtenus avec le systeme S2, dans lequel les teneurs en poids 
20 des deux esters sont 6gales. 
Exemple 3 : 

Le test 2 de Texemple 1 (stability thermique k 75^0) a ete reproduit, en utilisant des 
systemes 6m\jlsifiants conformes k I'invention, contenant les deux esters suivants : 
ester A' : sesquiol^ate de sorbitan ; 
25 ester B' : huile de colza 6thoxyl6e k 10 moles d'oxyde d^ethyl^e par mole de 

triglyceride. 

Les carburants 6mulsionn6s ont 6te pr6par6s en Smulsionnant 86 % en poids du gazole 
G de Texemple 1 avec 11,70 % en poids d'eau osmos6e, en pr6sence de 2% en poids du 
systeme Emulsifiant S et de 0,3 % en poids d*un additif proc6tane (le nitrate de 2, 6thyl- 
30 hexyle). 

Le tableau 3 ci-dessous presente les r6sultats obtenus. 
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Echantillon 


Composition du systeme ^ulsifiant 


Temps de 




(%poids) 


dSphasage 




ester A' 


ester B' 


(en jours) 


S5 


50 


50 


5 


S6 


70 


30 


5 



Tableau 3 



Par rapport aux examples qui pr6cMent, cet exemple montre qu'il est possible, dans le 
cadre de la pr6sente invention, de faire varier tant la nature chimique que les teneiirs 
5 respectives des deux esters, en fonction des resultats que Ton souhaite obtenir et compte tenu 
des produits disponibles, de leurs cotits et de leur compatibilite avec d'autres additifs 
susceptibles d'etres incorpores dans le combustible ^ulsiozme. 
Exemple 4 : 

Des compositions d'additifs emulsifiant conformes k I'invention ont ete preparees, en 
10 utilisant le systdme Emulsifiant S2 de Fexemple 1 (ester A = monoolEate de sorbitan, ester B 
= huile de colza 6thoxyl6e k 30 moles d'oxyde d'ethylene par mole de triglyceride, 50 / 50), 
seul ou en melange avec un alcool sature ramifi6 qui est le 2,ethyl-hexanol. 

Des carburants 6mulsionn6s conformes k I'invention ont 6t€ pr^arSs a partir de ces 
compositions d'additifs en 6mulsionnant 85,4 a 86 % en poids (selon les essais) du gazole G 
15 de Texemple 1 avec 11,7 % en poids d'eau, 2 & 2,6 % en poids (selon les essais) de syst^e 
6mulsifiant S et de 0,3 % en poids d'un additif proc6tane (le nitrate de 2, 6thyl-hexyle). La 
teneur precise en gazole G du carburant &tnulsionn6 est ad^t6e, pour chaque essai, compte 
tenu de la quantity de syst6me ^ulsifiant S. 

Trois essais ont ete r6alis6s, au cours desquels on a fait varier la composition du 
20 systdme Emulsifiant S. 

La stability de ces carburants a 6t6 d6tenmn6e k temperature ambiante (25^C), au 
moyen d'un test rEalisE comme suit: 100 ml d*6mulsion sont places dans fiole tronconique 
finement gradu6e. Aprbs 24 heures de stockage de rEmulsion a 25'^C, on dEtennine (par 
lecture directe stir la fiole gradu6e) la teneur en volume de T emulsion en phase s6diment6e (la 
25 phase s6diment6e etant constitute des grosses gouttes de phase aqueuse qui se sont separees 
de I'dmulsion et agglom^es dans le fond du recipient). 
Le tableau 4 ci-apr6s resume les r6sultats obtenus : 
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Carbu- 


teneur du carburant 


teneur du carburant 


teneur du 


Phase 


rant 


en ester A 


en ester B 




s6diment6e 




(% poids) 


(% poids) 


(% poids) 


(% volume) 


E7 


1 


1 


0 


2 


E8 


1 


1 


0,4 


1,5 


E9 


1 


1 


0,6 


0 



Tableau 4 



Les resultats ci-dessus illiistrent le gain suppl6mentaire de stabilite apport6 par 
rincorporation d'un alcool saturS ramifiS dans les compositions d'additifs 6mulsiflants selon 
5 rinvention. 

En roccurrence, les compositions d'additifs 6mulsifiants employees dans les carburants 
respectifs E8 et E9 lesquelles comportent, en plus desdits premiers et deuxiemes esters, du 
2,ethyl-liexanol, pr6sentent une meilleure resistance h la sedimentation : en ajoutant 0,4 % en 
poids d'alcool, on diminue de 25% la s6dimentation h 25^C du carburant 6mulsionn6, et en 
10 ajoutant 0,6 % en poids d'alcool, on fait disparaitre totalement ce phenomSne de 
sedimentation. 
Bxemple 5 : 

Le test 2 de Texemple 1 (stabilite thermique k IS'^C) a ete reproduit, en utilisant des 
systemes 6tnulsifiants confomies k I'invention, contenant les deux tensioacti& suivants : 
15 ester B : huile de colza ethoxyiee k 30 moles d'oxyde d' ethylene par mole de 

triglyceride. 

Tensioactif C : produit de condensation d*un anhydride polyisobutene succinique avec 
une tretraethyienepentanoine dans un rapport massique amine sur anhydride/amine de 1,2. 



20 Les carburants emulsiomi6s ont ete prepares en emulsionnant 86,75 % en poids du 

gazole G de Texemple 1 avec 11,70 % en poids d'eau osmosee, en presence de 1.25 % en 
poids du systeme emulsifiant S et de 0,3 % en poids d'un additif procetane (le nitrate de 2, 
ethyl-hexyle). 

Le tableau 6 ci-dessous presente les resultats obtenus. 



EchantillQn 


Composition du systfeme 6mulsifiant 
(% poids) 


Temps de 
d^phasage 
(en jours) 


Ester B 


TensioactifC 


S7 


30 


70 


15 j 


S8 


40 


60 


24 j 


S9 


50 


50 


18j 



Tableau 5 
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Par rapport aux exemples qui pr^cMent, cet exemple montre qu'il est possible, dans le 
cadre de la presente invention, de faire varier tant la nature chimique que les teneurs 
respectives des deux tensioacti&, en fonction des r6sultats que Ton souhaite obtenir et compte 
tenu des produits disfponibles, de leurs coflts et de leur compatibility avec d'autres additifs 
5 susceptibles d'&tres incorpor6s dans le combustible 6mulsionn6. 
Exemple 6 : 

Le test 2 de I'exemple 1 (stability thennique k 7S^C) a 6t€ reproduit, &x utilisant des 
systdmes ^ulsifiants conformes k Tinvention, contenant les trois tesnsioactifs suivants 
suivants : 

10 ester A : mono ol6ate de sorbitan ; 

ester B : huile de colza 6thoxyl6e k 30 moles d'oxyde d'6thyl6ne par mole de 
triglyc6ride. 

Tensioactif C : produit de condensation d'lm anhydride polyisobutene succinique avec 
une tr^traStbylenepentamine dans un rapport massique amine sur anhydride/anoine de 1,2. 

15 

Les carburants emulsionnes ont ete pr6par6s en 6mulsioimant 86,75 % en poids du 
gazole G de Texemple 1 avec 11,70 % en poids d'eau osmos6e, en presence de 1.25% en 
poids du systdme 6mulsifiant S et de 0,3 % en poids d'un additif proc6tane (le nitrate de 2, 
ethyl-hexyle). 

20 Le tableau 6 ci-dessous pr6sente les r^ultats obtenus. 



Echantillon 


Composition du systkne Smolsifiant 
(% poids) 


TCTaps de 
ddphasage 
(en jours) 


ester A 


ester B 


tensioactif C 




SIO 


20 


20 


60 


17j 


Sll 


10 


30 


60 


lOj 



Tableau 6 



Par rapport aux exemples qxii precedent, cet exemple montre qu'il est possible, dans le 
cadre de la presente invention, de faire varier tant la nature chimique que les teneurs 
25 respectives des deux esters, en fonction des r6sultats que Ton souhaite obtenir et compte tenu 
des produits disponibles, de leurs coHts et de leur compatibility avec d'autres additifs 
susceptibles d'Stres incoxpor6s dans le combustible 6mulsionn6. 
Exemple 7 : 

Des compositions d' additifs 6mulsifiant conformes k Tinvention ont ete prepar6es, en 
30 utilisant soit le systfeme 6mulsifiant S8 de Texemple 5 (ester A = monool6ate de sorbitan, 
ester B = huile de colza 6thoxyl6e k 30 moles d'oxyde d'6thylfene par mole de triglyceride,) en 
melange avec un alcool satur6 ramifiS qui est le 2,6thyl-hexanoL ; soit le syst^e 6mulsifiant 
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SIO de r exemple 6 (ester A = monooleate de sorbitan, ester B = huile de colza 6thoxyl6e k 30 
moles d*oxyde d'6thyl^e par mole de triglyceride, tensioactif C = produit de condensation 
d'un anhydride polyisobutfene succinique avec une t6tra6thyl6nepentamine dans im rapport 
massique amine sur anhydride de 1,2.) en melange avec un alcool satur6 ramifiS qui est le 
2,6thyl-hexanoL 

Des carburants 6mtdsiomi6s confonnes k i'invention ont 6te prepares a partir de ces 
compositions d'additi& en 6mulsionnant 85,4 ^ 86 % en poids (selon les essais) du gazole G 
de Texemple 1 avec 11,7 % en poids d*eau, 2.5 % en poids (selon les essais) de systfeme 
fenulsifiant S et de 0,3 % en poids d'un additif proc6tane (le nitrate de 2, 6thyl-hexyle). La 
teneur precise en gazole G du carburant 6mulsionn6 est adapt^e, pour chaque essai, compte 
tenu de la quantity de syst^me ^ulsifiant S. 

Quatre essais ont 6t6 r6alis6s, au cours desquels on a fait varier la composition du 
systeme emulsifiant S. 

La stabilite de ces carbxirants a ete detennin6e k temperature ambiante (25''C), au 
moyen d'un test realist comme suit: 100 ml d'emulsion sont places dans une fiole 
tronconique finement graduee. Apres 24 heures de stockage de Temulsion a 25°C, on 
determine (par lecture directe sur la fiole gradu6e) la teneur en volume de T^mulsion en phase 
s6diment6e (la phase sedimentee 6tant constitu6e des grosses gouttes de phase aqueuse qui se 
sont s^arees de r6mulsion et agglomSrees dans le fond du r6cipient). 

Le tableau 7 ci-apr&s resume les r6sultats obtenus : 



TABLEAU? 



Carburant 


teneur du systdme 6mulsifiant en 


Phase s^diment^e 
Dans r emulsion 
finale 
(% volume) 


ester A 
(% poids) 


ester B 
(% poids) 


tensioactif C 
(% poids) 


alcool 
(% poids) 


SIO 


20 


20 


60 


0 


2 


S12 


14.25 


14.25 


43 


28.5 


0 


S8 


0 


40 


60 


0 


1.5 


S13 


0 


28.5 


43 


28.5 


0 



Les r6sultats ci-dessus illustrent le gain supplementaire de stability apporte par 
rincoiporation d'lm alcool saturS ramifi6 dans les compositions d'additifs ^mulsifiants selon 
rinvention. 

En Toccurrence, les systfemes 6mulsifiants respectifs S12 et S13 comportent, en plus des 
dits premiers ; deuxidmes esters et troisi^e tensioactif, du 2,ethyl-hexanol, pr6sentent une 
meilleure r^istance k la sedimentation: en ajoutant 28.5% en poids d'alcool, on fait 
disparaStre totalement le ph^om^e de s6dimentation. 
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Exemple 8 : 

Le test 2 de I'exCTiple 1 (stability thermique k IS^'C) a 6t6 reproduit, en utilisant des 
systfemes 6mulsifiants confonnes k Tinvention, contenant les deux tensioactifs suivants : 

ester B *' : diol6ate de poly6thylene glycol 400 ou 6thylfene glycol polyalcoxyl6 400. 
5 Tensioactif C pioduit de condensation d'un acide ou anhydride succinique avec une 

polyamine. 

Les carbnrants 6mxilsiomi6s ont 6t6 pr6par6s en 6mulsionnant 86,75 % en poids du 
gazole G de I'exemple 1 avec 11,70 % en poids d'eau osmos6e, en presence de 1.25 % en 
10 poids du syst^e emulsifiant S et de 0,3 % en poids d'un additif proc6tane (le nitrate de 2, 
6thyl-hexyle). 

Le tableau 8 ci-dessous pr6sente les resultats obtenus. 

15 TABLEAU 8 



EchantUlon 


Composition du systdme 6mulsifiaat 
(% poids) 


Temps de 
dSphasage 
(en jours) 


EsterB " 


Tensioactif C 


S14 


20 


80 


20 j 


S15 


30 


70 


15j 



Par rapport aux exenq>les qui precfedent, cet example montre qu'il est possible, dans le 
20 cadre de la pr^sente invention, de faire varier tant la nature chimique que les teneurs 
respectives des deux tensioactifs, en fonction des resultats que Ton souhaite obtenir et compte 
tenu des produits disponibles, de lexirs codts et de leur compatibilite avec d'autres additifs 
susceptibles d'etres incorpor6s dans le combustible emulsioime. 



25 
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20 

REVENDICATIONS 



1. Combustible 6miilsioim6 contenant une proportion majeure d'une 6mulsion 
d'eau et d'hydrocarbures liquides avec un rapport en poids eau / hydrocarbures allant de 5 / 

5 95 d. 35 / 6S, caract6ris6 en ce qu'il contient un syst^me 6mulsifiant comprenant au moins 
15% en poids d'un ester d'acide gras et de polyol polyoxyalkyl6, et d*au moins un constituant 
du ffoupe form^ par les esters d'acide gras et de sorbitan et les produits de condensation d'un 
acide ou d'un anhydride succinique avec au moins une amine, une polyamine, un acide gras, 
un acide gras (poly)oxyalkyl6, un alcool, un alcool (poly)oxyaIkyl6 et les melanges de ces 

10 composes. 

2. Combustible selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que les acides gras 
intervenant dans la composition des esters de sorbitan sont lin6aires ou ramifi6s, satur6s ou 
insaturSs, et comprennent de 6 ^ 22 atomes de carbone. 

15 

3. Combustible selon la revendication 2, caracterise en ce que lesdits acides gras 
sont choisis parmi les acides laurique, palmitique, stearique, oleique, linol6ique, linol6nique, 
et leurs melanges. 

20 4. Combustible selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 

caract6rise en ce que les dits esters de sorbitan comprennent au moins un ol6at6 de sorbitan. 

5. Combustible selon la revendication 4, caract^s6 en ce que les dits esters 
comprennent au moins un ester choisi parmi le monool6ate de sorbitan et le sesquiol6tate de 

25 sorbitan. 

6. Combustible selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caract6ris6 en ce que les polyols de Tester de polyol correspondent aux alcools comprenant de 
2 a 5 groupements hydroxyl^s, de preference aux composes du groupe form6 par les alkylenes 

30 glycols, le glyc6rol, le penta6rythritol, leur d6riv6s alkyl6s et leurs melanges. 

7. Combustible selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caract6ris6 en ce que les acides gras intervenant dans la composition de Tester de polyol sont 
lin^aires ou ramifies, satures ou insatur6s, et comprennent de 6 ^ 22 atomes de carbone. 

35 

8. Combustible selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caractdrisS en ce que les acides gras intervenant dans la composition de Tester de polyol r sont 
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choisis parmi les acides gras naturellement presents, sous forme libre ou est^fi^e, daxis les 
huiles v6g6tal6S et/ou animales. 

9. Combustible selon Tune quelconque des revendications pr6c6deiites, 
5 caract6ris6 en ce que les groupemrats polyoxyalkyle presents dans Tester de polyol sont un 

eachainement d'unit^ oxyalkyle identiques ou diff&rentes, chaque unitS oxyalkyle 
comprenant de 1 & 5 atomes de carbone. 

10. Combustible selon I'une quelconque des revendications pr6c^dentes, 
10 caract^sS en ce que les groupements polyoxjmlkyle presents dans Tester de polyol 

comprennent au moms un groupement polyethoxy. 

11. Combustible selon Time quelconque des revendications prec6dentes, 
caracteris6 en ce que, pour Tester de polyol, le nombre moyen de moles d'unit^s oxyalkyle 

15 par mole d' ester est compris entre 3 et 50. 

12. Combustible selon la revendication prScedente, caract6ris6 en ce que lorsque 
Tacide gras intervenant dans la composition de Tester de polyol est le glycerol, le nombre 
moyen de moles d'unit6s oxyalkyle par mole d'ester est compris entre 10 et 35. 

20 

13. Combustible selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterisS en ce que Tester de polyol est constitu6 en tout ou partie d'un triester d'acide(s) 
gras et de glycerol polyoxylakyl6 ou d'un m61ange de tels triesters. 

25 14. Combustible selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracteris6 en ce que Tester de polyol est en tout ou partie constitu6 d'huile v6g6tale et/ou 
animale oxyalkylee. 

15. Combustible selon la revendications prec6dente, caract6rise en ce que Tester de 
30 polyol est en tout ou partie constitue d'huile veg6tale ethoxylee. 

16. Combustible selon la revendications prec6dente, caract6rise en ce que Thuile 
v6g6tale est choisie parmi les huiles de colza, de soja, de ricin, de toumesol, de palme, les 
huiles extraites d'arbres r6sineux et les melanges de telles huiles. 

35 

17. Combustible selon I'une des revendications 1 & 1 1 caract6ris6 en ce que Tester 
de polyol est un diester d'alkyl^ne glycol polyalkoxyl6 et plus particuli^rement le diol6atre 
d'6thyl^e glycol poly6tfaoxyl6 , de masse mol6culaire comprise entre 200 et 1000. 
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18. Combustible selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracteris6 en ce que Tester de polyol est pr6sent a une teneur variant de 0,5 et 5 % en poids, 
de pr6f6renc6 de 0,5 k 2% en poids. 

5 

19. Conibustible selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract^s6 ce que le syst^e 6mulsifiant contient de IS d 100% en poids d'au moins un 
ester de polyol, et d*au moins un constituant du groupe form6 par Tester de soibitan et les 
produits de condensation d'lm acide ou d'un anhydride succinique avec au moins une amine, 

10 une polyamine, un acide gras, un acide gras (poly)oxyalkyl6, un alcool, un alcool 
(poly)oxyaIlcyl6 et les melanges de ces composes. 

20. Combustible selon Time quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le systfeme 6mulsifiant contient de 15 ^ 100% poids d'au moins im ester 

15 de sorbitaa en combinaison avec au moins un ester de polyol dans un rapport en poids ester de 
sorbitan / ester de polyol variant de 20 / 80 i 80 / 20. 

21. Combustible selon la revendication 20, caract6ris6 en ce que dans le systdme 
6mulsifiant le rapport en poids ester de sorbitan / ester de polyrol varie de 40 / 60 i 60 / 40 . 

20 

22. Combustible selon I'une quelconque des revoidications pr6c6dentes, 
caract6ris6 en ce que ledit au moins vox constituant du groupe forme par les esters d'acide gras 
et de sorbitan et les produits de condensation est present a une teneur variant de 0,5 et S % en 
poids, de preference de 0,5 a 2% en poids 

25 

23. Combustible selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracteris6 en ce que le systeme 6mulsifiant comprend de 0 i 85% en poids d*au moins un 
produit de condensation d'un acide ou d'un anhydride succinique avec au moins une amine, 
une polyamine, un acide gras, un acide gras (poly)oxyalkyle, un alcool, un alcool 

30 (poly)oxyalkyl6 et les melanges de ces composes. 

24. Combustible selon Time quelconque des revendications precedentes caracteris6 
en ce que le systeme emulsifiant contient de 15 ^ 85 % en poids d'au moins un ester de polyol 
et de 85 ^ 15 % d'au moins un produit de condensation. 

35 

25. Combustible selon Tune quelconques des revendications pr6cedentes, 
caracterise en ce que Tacide ou anhydride succinique du produit de condensation est substitue 
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par iin radical hydrocarbone qui est de preference un radical polymerique, notamment un 
radical poly-isobutyle* 

26. Combustible selon Tune quelconque des reveadications pr6c6dentes caract6ris6 
5 en ce que le syst&me 6mulsifiant contient de 20 & 50 % en poids d'au moins un ester de polyol 

et de SO & 80% d'au moins un produit de condensation. 

27. Combustible selon Tune quelconque des revendications prSc^dentes, 
caracteris6 en ce que le syst^e emulsifiant comprend Sgalement, au moins im alcool 

10 comprenant de 3 ^ 22 atomes de carbone. 

28. Combustible selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6 en ce que Talcool 
comprend au moins un alcool satur^ ramifiS. 

15 29. Combustible selon les revendications 27 ou 28, caracterise en ce que les 

rapports en poids alcool / ester de polyol et alcool / ester de sorbitan sent identiques ou 
diff^rents et sont tous deux inferieurs ou egaux k 1. 

30. Combustible selon Tune quelconque des revendications 27 k 29, caracterise en 
20 ce qu'il comprend de 0,1 a 5 % en poids dudit alcool. 

31. Combustible selon Tune quelconque des revendications pr6c^entes, 
caract6ris6 en ce que la phase hydrocarbon6e comprend une ou plusieurs coupes 
d'hydrocarbures choisies parmi les coupes essence, les distillats moyens tels que par exemple 

25 les coupes k^os^e et les coupes gazole, les biocarburants, et les melanges de telles coupes. 

32. Combustible selon Tune quelconque des revendications 1 k 30, caract6ris6 en 
ce que la phase hydrocarbonde comprend une ou plusieurs coupes choisies parmi les distillats 
sous vide interm^aires, les distillats sous vide lourds, les r6sidus de distillation et les 

30 melanges de telles coupes. 

33. Combustible selon Time quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que sa teneur en soufre, d^terminee selon la norme NF M 07-100, est 
inf6rieure ou 6gale 1% en poids, de preference inf6rieure ou 6gale k 0,2% en poids, et 

35 encore plus pr6f6rentiellement inf^rieure ou egale a 0,1% en poids, tres avantageusement 
infSrieure ou 6gale a 10 ppm. 
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34. Combustible selon Time quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce qu'il comprend en outre au moins un additif procetane, notamment choisi 
parmi les nitrates otganiques ou inorganiques, les peroxydes organiques et les melanges de 
ces deux types de composes. 

5 

35. Proc6d6 de preparation d'un combustible ^iilsionn6 selon Tune quelconque 
des revendications pr6c6dentes, par mise en 6mulsion des hydrocarbures et de I'eau, en 
presence du s>^teme Smulsifiant et de tout ou partie des 6ventuels autres additi&. 

10 36. Proc6d6 selon la revendication 35, par melange du syst&me ^ulsifiant avec la 

phase hydrocarbon^e, puis passage du melange r&sultant une ou plusieurs fois dans im 
syst^e ^ulseur aliments par Teau n6cessaire k la formation de I'^ulsion. 

37. Proc6d6 selon la revendication 35, comprenant les Stapes suivantes: 

15 (al) prem61ange de I'eau et du s>^t6me emulsifiant, suivi de dispersion dans la phase 

hydrocarbon6e, ou 

(a2) melange simultane de la phase hydrocarbon6e avec Teau et Tagent ^ulsifiant, 

puis 

(b) mise en emulsion proprement dite au moyen d'un dispositif approprie, choisi par 
20 exemple panni les rotor-stators, les emulseurs, les melangeurs statiques, les systemes de 
turbines en ligne, les agitateurs ultrasoniques. 

38. Composition d'additifs 6mulsifiants comprenant 15% en poids d'au moins un 
ester d'acide gras de polyol (poly)oxya]kyl6, et d^au moins un constituant du groupe form6 par 

25 les esters d'acide gras et de sorbitan et les produits de condensation d'un acide ou d'un 
anhydride succinique avec au moins une amine, une polyamine, un acide gras, un acide gras 
(poly)oxyalkyld, un alcool, un alcool (poly)oxyalkyl6, tel que d6finis dans I'une quelconque 
des revendications 1 h 17, 19 k 21 et 23 k 26. 

30 39. Composition d'additifs selon la revendication pr6cedente, caracteris6e en ce 

qu'elle comprend egalement au moins un alcool comprenant de 3 ^ 22 atomes de carbone. 

40. Composition d'additifs la revendication pr6cedente, caracterisee en ce que 
Talcool comprend au moins un alcool satur6 ramifi6. 

35 

41. Composition d'additi& selon les revendications 39 ou 40, caract6risSe en ce 
que les rapports en poids alcool / ester de polyol et alcool / ester de sorbitan sont identiques 
ou diff6rents et sont tous deux inf&deurs ou 6gaux k 1 . 
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42. Composition d'additifs selon Tune quelconque des revendications 38 a 41, 
comprenant au moins mi additif proc6taae choisi paimi les nitrates organiqnes ou 
inorganiques, les peroxydes organiques et les melanges de ces deux types de compos6s. 

5 

43. Composition d*additifs selon Tune quelconque des revendications 38 k 42, se 
pr&entant sous la forme d'un melange des additifs, ou sous la forme d*une solution 
concentree desdits additifs dans un solvant appropri6. 

10 44. M6thode d'am61ioration de la stability thennique d'un combustible 6mulsioxm6 

eau / hydrocarbures liquides, par emploi d'une composition d'additife ^ulsifiants selon Tune 
quelconque des revendications 38 k 43. 

45. Utilisation d'un combustible 6mulsionne selon Tune quelconque des 
15 revendications 1 ^ 34 comme carburant pour moteurs thermiques ou piles a combustibles, ou 
comme combustible pour machines thermiques telles que par exemple des chaudieres 
industrielles ou domestiques, des fours, des turbines, des g6nerateurs. 
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46. Utilisation d'un combustible emulsionn6 selon I'une quelconque des 
revendications 1 i 34 comme carburant pour moteur diesel ou coname combustible pour les 
chaudi^es domestiques. 
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